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RESUHO 
Foram feitas medidas de seçao de choque de fotoionização 
de F~+(SE) em InP, a 80°K, utilizando a técnica de fotocondutivida 
de.a corrente constante. No espectro , observamos um limiar em 
-0,65eV, o qual atribuímos a transição de estado de carga F~+, no 
... f d 3+ . - d 1- ... n1vel un amental, para Fe com a em1ssao e um e etron para o m1 
.nimo da banda de condução. Na medida de. fotoluminescência, a -2°K, 
observamos uma banda de emissão larga, a qual atribuimos·a recombi 
nação envolvendocomplexo de Fe com forte interação com a rede. P~ 
2+ ra analisar os dados experimentais de seÇão de choque de Fe eminP, 
medidas em nosso laboratório, utilizamos o modelo teórico desenvol 
v ido por qhantre, Vincent e Bois. Qs. resultados desta análise levaram a 
conclusão de que é necessário desenvolver um modelo ·Jue leve em CO,!! 
ta o caráter lldll 
2+ 
dos orbitais da impureza de Fe • Entretanto, quan 
do este caráter 11 d 11 não é tão dominante como no caso das impurezas 




Á importância da investigação experimental dos niveis de 
energia profundos no "gap" dos semicondutores, criados por certas 
impurezas ou defeitos, está.não só na ampla aplicação destes mate 
riais em dispositivos eletrônicos de estado sólido, mas também na 
possibilidade de testar os diversos modelos teóricos com diferentes 
aproximações para descrever tais niveis. 
A.presença destes niveis profundos sao muito frequentes, 
principalmente aqueles produzidos por vacâncias que sao inerentes 
aos processos de crescimento dos semicondutores a temperaturas ele 
vadas ou por contamina·çâo por elementos C<?nsti tuintes da atmosfera 
ou do recipiente~ utilizado para conter a amostra durante a·suapr~ 
paração. Por exemplo, vacâncias de Ga(VGâ), de In (VIn) e de Zn (Vzn), 
respectivamente em GaAs, InP e ZnS, ou impurezas de Cr, 1il1, Fe, Co, 
N i, cu, etc. , em compostos III-V, etc., os quais são responsáveis 
pela modificação das propriedades eletro-ópticas dos semicondutores 
e conseqüentemente serão responsáveis pela mudança no comportamento 
dos dispositivos. No entanto, se conhecermos de antemão as caracte 
risticas destes niveis de energia, podemos, por exemplo, controlar 
ou prevenir a sua concentração no semicondutor, a fim de obtermos 
a propriedade desejada do material. 
Para estudar as propriedades ópticas dos niveis profundos 
existem várias técnicas, tais como: fotoluminescência, fotoco~duti 
vidade, eletroluminesc&ncia, absorção, etc. A partir dos dados exp~ 
mentais obtidos por tais técnicas e das condições impostas para a 
realização do experimento podemos determinar cer~as propriedades 
fisicas e compará-las com os modelos teóricos. 
A amostra que estamos estudando é o InP dopado com Fe , 
a qual e um material semi-isolante usado como substrato na fabrica 
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çao de detetores e lasers. É bastante conhecido que·o Fe substitui 
o In em InP com a configuração tanto no estado neutro F~+(3d5 ), c o 
mo no estado ionizado, F~t3d6 ). Estes estados de.cargas criam ni 
veis de energia profundos no "gap". Nesse trabalho, investigaremos 
as propriedades ópticas desses niveis através da medida de seçao 
de choque de fotoionização, cr(hY), utilizando a técnica de fotocon 
dutividade a corrente constante desenvolvida por Grimmeiss e Ledebo 
(1]. Tanto os espectros experimentais de cr
0
(hv) em InP:Fe, obtidos n . 
por nós, como o aqueles de crp(hv) em GaAs:O e Si:Au encontrados na li 
teratura, foram comparados com os espectros teóricos calculados atra 
vés do modelo de Chantre e outros [2] pelo método de melhor ajuste . 
Desta comparação, obtivemos informações tais como a extensão da fun 
ção de onda do estado ligado, a energia de ligação e o parâmetro de 
Franck-Condon. 
No Capitulo II mostraremos os principies básicos da técni 
ca de fotocondutividade e àa ~écnica de medida de seção de choque 
óptico desenvolvido por Grimmeiss e Ledebo [1]. No capitulo seguin 
te, apresentaremos a parte experimental do nosso trabalho. No Capi 
tulo IV descreveremos o modelo teórico de Chantre e outros [2]. A 
parte de análise e discussão dos resultados e a conclusão estão no 
Capitulo V. 
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II. T~CNICA DE FOTOCONDUTIVIDADE 
II.1. PRINCÍPIOS BÁSICOS 
A fotocondutividade em semicondutores, nada mais é do que 
a condução de portadores de cargas livres criados por absorção de 
fotons. A fotoexcitação pode ser do tipo banda-a-banda ou a partir 
dos niveis doadores ou aceitadores, localizados no "gap", para urna 
das bandas permitidas. A presença destes niveis e identificada a 
través dos limiares que aparecem no espectro de fotocondutividade • 
Nesta seção serão discutidas as relações entre a fotocondutividade 
e as grandezas físicas que medimos expe~irnentalrnente. 
A condutividade nos semicondutores e definida corno [3] 
(II.1.1) 
onde "e" é a carga eletrõnica; "n" e "p" sao as densidades de elé 
trons e de buracos na banda de condução (BC) e na banda de valência 
(BV), respectivamente; lln e llp são as mobilidades dos elétrons e dos 
buracos. 
Para medidas de fotocondutividade, as contibuições devido 
a portadores de carga excitados termicamente devem ser eliminados , 
mantendo a amostra a temperaturas baixas ou medindo a fotocondutivi 
dade AC. Experimentalmente, medimos a fotocorrente, a qual está re 
lacionada a fotocondutividade pela de Lei de Ohrn: 
+ + 
J = y E (II.1.2) 
onde j é a densidade de fotocorrente e E, o vetar campo elétrico a 
plicado na amostra. Em urna situação onde o campo elétrico é mantido 
constante, a fotocorrente será proporcional a fotocondutividade.Nes 
te caso, se variarmos a energia dos fótons incidentes sobre a amos 
tra pode ser obtido o espectro de fotocondutividade através da medi 
da de fotocorrente. Este espectro dá a informação direta da presen 
ça de certos níveis profundos a partir de vários limiares observa 
dos no espectro. No entanto, geralmente não é possível obter infor 
mações detalhadas, por exemplo, da seção de choque óptico, a menos 
que a experiência seja realizada com certas precauções especiais.!~ 
to vem do fato de que a densidade de portadores de carga fotoexcit~ 
dos, geralmente, ser uma função não linear da intensidade da luz in 
cidente. Isto pode ser observado, por exemplo, no caso simples de 
um estado de carga de impureza ou de defeito, o qual chamaremos de 
A-, com nív~l de ener<_Jia ET localizado acima da metade do "gap", co 
mo mostrado na Fig. 01. Na fotoionização de A- com energia de fóton 
hv, tal que (Ec - ET) < hv < ( ET - Ev) , a densidade "n" de elétrons f~ 
toexcitados na banda de condução depende da taxa de e~issão de elé 
trons, devido a transição de A- para A0 , onde A0 é o estado de car 
ga A- menos um elétron, e da recaptura desses elétrons por A0 ,cria~ 




defeitos no cristal, 
de impurezas ou 





então, N = n + n 
T . Ao A 
defeitos no estado. 
de continuidade 
cn • n . n 
0 . A 
ser a 
, onde n .. o e a densida 
o A 




onde en é a taxa de emissão óptica e Cn é a constante de captura • 
Nesta expressão, a excitação térmica foi desprezada. A taxa de emis 




onde crn e a seçao de choque óptico e ~ é a intensidade da luz in 
cidente. Substituindo a eq.(II.1.4) ju~tamente com a relação de con 
servaçao de carga n =NT-n _ =n 
0
, na eq. (II.1.3), e considerando o 
A A 
.sistema no regime estacionário, isto e, dn/dt =O, obtemos: 
o o . ~ crn . ~ cr • NT n 
2 + o (II.1.5) n . n - = 
c c n n 
A solução desta equaçao e dada por: 
o 
+ [c:.~:) 
2 o 1/2 
crn . ~ N • cr . ~ ] T n n=- + (II.1.6) 
2 • c c n n 
Pode-se observar que nesta equaçao a densidade de elétrons 
livres não.é uma função linear de intensidade da luz, e isto impl! 
ca que qualquer resposta ã excitação óptica proporcional a "n" nao 
pode ser normalizada simplesmente dividindo o sinal pela intensida 
d,e da .luz. Experimentalmente, "n" é obtida a partir da medida de 
fotocorrente .. A relação entre eles pode ser obtida juntando as eqs. 
(II.1.1) e (II.1.2), isto é, 




O campo elétrico E pode ser mantido constante e a mobili 
dade de elétrons lln' geralmente é funçâo somente da temperatura p~ . 
ra uma dada amostra (3], portanto a fotocorrente é proporcional a 
densidade de elétrons livres. 
Devido a nao linearidade de."n" c~m ~' se torna dificil 
o 
obter o espectro de crn (hv), a·partfr do espectro de n(hV) .Para con 
tornar este problema, a densidade de elétrons pode ser mantida cons 
6 
tante em todo o espectro controlando a intensidade da luz de tal ma 
neira a medir sempre um mesmo valor da fotocorrente. Assim, se "n" 
é constante pela eq. (II.1.5) a secão de choque será proporcional ao 
'inverso da intensidade da luz. Esta técnica será discutida na seção 
seguinte. 
II.2. FOTOCONDUTIVIDADE A CORRENTE CONSTANTE 
A determinação do espectro de secao de choque óptico a 
partir da técnica de fotocondutividade a corrente constante foi pro 
posto por Grimmeiss e Ledebo [1]: "O espectro de seção de choque 012. 
tico pode ser obtida através da medida do inverso da intensidade da 
luz necessária para manter a fotocorrente constante". Entretanto 
o sucesso desta técnica depende muito de localização e da quantida 
de de niveis de impurezas existentes na amostra. Discutiremos a se 
guir alguns casos: 
a) Sistema com um nivel de energia localizado acima da meta 
de do "gap" de energia, como mostrado na Fig. 01. 
Seja <j>(hv), a intensidade da lu.z incidente sobre a amos 
tra com energia (EC- ET) < hv < (ET- Ev) , A equação da taxa de varia 
cão da densidade de elétrons na BC no regime estacionário será dada 
pela equação (II.1.3): 
(hv) . <l>(hv) = o (II.2.1.a) 
ou 
o 2 
o n (h v) • <I> (h v) • ( N T - n) - cn n = o (II.2.1.b) 
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se a densidade de elétrons livres for mantida constante, controlan 
do a intensidade de luz, em todo o espectro temos: 
o 
o n (hv) = constante (II.2.2) 
<P (h v ) 
pois, NT e C sao constantes. Isto significa que o especto de o 0 (h\l) n n 
pode ser obtido através do inverso da intensidade da luz necessária 
para manter constante a densidade de elétrons livres. 
Experimentalmente, a densidade constante·de elétrons li 
vres e obtida mantendo a fotocorrente constante (eq. (II.1.7).Portan 
to, se fizermos o gráfico do inverso da intensidade da luz necessá 
ria para manter a fotocorrente constante, obteremosoespectro de se 
çao de choque de fotoionização -relativa deste nivel localizado·. 
b) Sistema com um nivel profundo, com mesmas condições ante 
riores, mais niveis rasos. 
Incluindo também a excitação térmica dos elétrons devido 
a presença de niveis doadores rasos próximos ao minimo da BC a equ~ 





-c .n.n + 
n Ao r [e~ .• nT. +e~ .• nT. i ~ ~ ~ ~ 
(II.2.3) 
Os dois primeiros termos do lado direito da equaçao sao 
referentes a fotoexcitação e captura dos elétrons que envolvem so 
mente o nivel profundo e os termos que estão dentro da somatóriasão 
t contribuições devido a niveis rasos, onde e 
ni 
missões térmicas e ópticas do nivel raso ET , 
i 
e e 0 são taxas de 
ni 





captura, NT. é a densidade total de impurezas doadoras rasas e nT. 
~ ~ 
é a densidade de estado dessas impurezas ocupados por elétrons. A 
seção de choque de fotoionização dos niveis rasos tem um máximo, ge 
ralmente, próximo a (EC - ET.) e depois decai rapidamente [ 4] • Como 
~ 
a região espectral que estamos interessados é h v ~ (EC - ET) , a se 
ção de choque de fotoionização dos niveis rasos pode ser considera 
da desprezível com relação a fotoionização do nivel profundo. A ta 
xa de emissão térmica é função somente da temperatura, logo para uma 
temperatura fixa, este termo e constante . No regime esta 
·qionário, isto é, dn/dt =0, se mantivermo~ a densidade de elétrons 
livres constante em todo espectro, os termos relacionados com os 
niveis rasos são constantes, com isso podemos obter a seção de cho 
que de fotoionização a partir do inverso da intensidade da luz ne 
cessária para manter a fotocorrente constante. Assim, as impurezas 
rasas não interferem significativamente na medida de seção de cho 
que de fotoionização de nivejs profundos. 
c) Sistema com dois niveis profundos de um mesmo estado de 
carga A-, ambos localizados acima di.! metade do "gap" e o nivel de 
Fermi localizado entre eles como mostrado na Fig. 02. 
Neste caso, teremos a fotoionização do nível fundamental 
do estado A- e a recaptur~ dos elétrons da BC pelo estado de carga 























= n +n( 1 ) 
. (2) 
+n 
A0 A- A 
mas 




logo, n = n 
Ao 
- N -n( 2 ) T - e no sistema em regime estacionário,temos A 
(C +C ) 
2 • n 
c/> n1 n2 1 (II.2.7) = 
n2 (NT - n) . <I> 
Assim, quando "n" for mantida constante em todo o ~spectro, a 0 (hv) 
n2 
será proporcional ao inverso de <f>(hv). 
d) Sistema com um nivel profundo localizado acima da metade 
do "gap", como no caso (a), mas com a energia do fóton (Ec - Ev.> > hv 
> (ET- Ev> como mostrado na Fig. 03. 
Neste caso, teremos tanto a fotoexcitação de elétrons para 
a BC como de buracos para a BV. Devido a contribuição de ambos os 
portadores de carga livres na fotocorrente, as densidades de elétrons 
e de buracos nas suas respectivas bandas não serão constantes· apesar 
-
da fotocorrente ser constante. Entretanto, se a densidade de elétrons 
for muito maior que a de buracos, podemos fazer a aproximação foto 
corrente constante igual a densidade de elétrons constante. 
Inicialmente, vamos analisar a relação entre as densidades 
de elétrons livres (n) e de buracos livres (p) • As equaçoes de conti 
nuidade para estas densidades sao: 
dn 
dt 
o = e n • n - cn • n • nA0 ·- ceh • n • p A-
~= 
dt 
e~ • n 0 - CP • p • n A A 




onde CP é a constante de captura de buracos. O termo Ceh • n . p e a 
taxa de recombinação do par elétron-buraco com constante de captura 
igual a C h. A equação de neutralização de carga, neste caso, será: e . 
n-p = N - n 
T A 
= n o 
A 
Esta expressao pode ser escrita também da forma: 
n = 




Se substituirmos n 
0 
por (NT-n _) e n _pela eq. (!!.2.11) na equ~ 
A A A 
ção (II.2.9), no regime estacionário, obteremos a seguinte relação: 
n 1 
CP. NT 1 ceh. n = + + 
p o • ( 1 ·<- n /n ) cp o cp C1 C1 . 
p o - p A A (II.2.12) 
o 
onde ep = o o -o . cp, o e a seçao de choque de fotoexci tação de buracos p p 
para a BV. Vamos verificar a ordem de grandeza do segundo termo da 
eq. (!!.2.15). Geralmente, a intensidade da luz é no máximo da ordem 
17 - I 2 d d 1- d de 10 fotons seg.cm , isso usan o como fonte e luz uma ampa a 
de filamento. Mesmo que outros parâmetros tenha valores próximos do 
limite como: CP- 10-8cm3 /seg, o~- 1o-13 cm2 e NT- 10 14 cm-3 , a 
- I o 19 -1 -2 relaçao CP • NT p e da ordem de 1 O seg cm • Como nA_ normalmen 
te, é maior que n = NT - n _, então o segundo termo é da ordem de 
2 . Ao A . 
10 • Portanto, para considerarmos n >> p estamos cometendo um erro 
menor que 1%. 
Vimos, então, que se trabalharmos com a intensidade de .. luz 
não muito alta (- 10 17 fótons/seg.cm2), pode se considerar que n>>p. 
Desde que isso seja verdadeiro, para fotocorrente constante a densi 
1 1 
dade de elétrons também será constante. Com isso, através da eq. (II. 
2.8), no regime estacionário, desprezando o último termo, podemos 
obter a seção de choque de fotoionização do nivel ET a partir do in 
verso da intensidade da luz necessária para manter a 
constante. 
fotocorrente 
Os casos apresentados até agora sao suficientes para ana 
lisar os nossos dados experimentais. Há ainda outros casos onde a 
seçao de choque pode ser obtida a partir do inverso da intensidade 
da luz, porém envolvem cálculos mais complicados. Inclusive é possi 
vel obtermos também a seção de choque de fotoionização do centro de 
captura de buracos utilizando uma segunda fonte de luz [1]. 
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III. PARTE EXPERIMENTAL 
III.1. MEDIDA DO ESPECTRO DE SEÇÃO DE CHOQUE DE FOTOIONIZAÇÃO 
DE F~+ EM InP:F 
III. 1. 1. PREPARAÇÃO DA Ar-10STRA 
As amostras de InP:Fe utilizado neste trabalho fazem paE_ 
te de um lote que foi adquirido na MCP (Electronic Materials Ltda.), 
as quais são utilizadas como substratos na fabricação de lasers e 
detetores ópticos no DFA (Departamento de Fisica Aplicada) . A sua 
- 8 resisti v idade e de - 2 x 1 O Qcm a temperatura ambiente e no escuro, 
o que implica que o nivel de Fermi, nestas amostras, estão em torno 
de 0,60eV abaixo do minimo da banda de c"ondução, como mostra a Tape 
la I, e também pelo fato da inexistência do sinal de fotocondutivi 
dade para energias de fótons menores que 0,65eV. 
Tabela I 
(Qcm) -3 (EBC - EF) (ev) p n {cm ) o 
1, 7 X 107 1,0 X 108 0,565 
2,9 X 107 4,3 X 10 7 0,587 
1,0 X 10 7 8,6 X 10 7 0,569 
Tabela I- Estes dados foram obtidos por Look [5], onde pé a 
~esistividade, n
0 
é a densidade de elétrons livres 
a temperatura ambiente e {EBC - EF) posição do nivel 
de Fermi em relaçã.o a banda de condução· 
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O átomo de Fe quando entra substituindo o In em I~P pode ocorrer num 
-
3+ 5 - 2+ 6 dois estados de carga, Fé (3d), que e o estado neutro, e Fe (3d), 
que é um estado ionizado [5-7]. Estes estados criam niveis de ener 
gias profundos na banda proibida do InP, como mostra a Fig. 04. No 
caso do estado de F~+, o nivel se localiza á -1,15eV abaixo do mini 
2+ 
mo da banda de condução. Os dois niveis do estado de Fe estão loca 
lizados a -O,GSeV e -0,30eV abaixo do minimo da banda de condução . 
Assim, o nivel de Fermi se localiza entre os niveis 5T2 e 
5E, o que 
significa que podemos obter o espectro de seçao de choque de fotoio 
. 2+ 
nização do Fe no estado fundamental através do inverso da intensi 
dade da luz necessária para manter a fotocorrente constante. Este é 
um dos casos descritos no Capitulo II. 
As dimensões da amostra utilizada para medidas de _seÇão 
de choque de fotoionização são 0,4 x 2,5 x 7,0 mm3 • Como a região 
espectral do nosso interesse está entre -O,GeV a -1,4eV, onde o coe 
ficiente de absorção está em torno de O,l cm- 1 (ver a Fig. OS), o 
feixe de luz, para medidas de fotocondutividade, foi incidido para 
lelamente a superficie de maior área, como mostra a Fig. Ga. Os co~ 
tatos ohmicos foram feitos nas duas faces maiores com uma liga metá 
lica composta de Au + Ge + Ni depositada no vácuo cobrindo totalmente 
cada superficie. Um fio metálico flexivel de cobre foi soldado nes 
tas superficies com um pingo de índio metálico. A Fig. 06b mostra um 
desenho do suporte com a amostra e as conexões elétricas. A amostra 
foi colada com cola de silicone em uma lâmina de vidro e esta no su 
porte de cobre. A cola de silicone e a lâmina de vidro sao utiliza 
das para dar uma boa isolação elétrica. 
III.1.2. l10NTAGEM EXPERIMENTAL 
Na Fig. 07 está esquematizada a montagem experimental 
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para medidas de fotocondutividades a corrente constante. Como fonte 
de luz utilizamos uma lâmpada de filamento de tungstênio de 75watts, 
um espectrâmetro (SPEX, modelo 1870) com grade de difração de 600 li 
nhas/mm e um conjunto de lentes e filtros. Para evitar a difração 
de segunda ordem utilizamos dois filtros: um deles é o filtro pass~ 
-baixa, com corte em À = 0,73~m e o outro é uma lâmina de silicio . 
As aberturas das fendas de entrada e de saida do espectrômetro foram 
mantidas em 2mm. Focalizando a luz proveniente da fenda de saida do 
espectrômetro com uma lente de 2,5cm de distância focal foi obtida 
uma imagem luminosa de- 1 x 8 mm2 sobre a amostra. O -al1nhamento 
do sistema sempre foi feito de tal forma a obter um valor minimo da 
resistência da amostra. A medida de fotocorrente (constante) foifei 
ta com o eletrômetro (Keithley, modelo 61 O) atra'vés da medida da 
resistência da amostra também mantida constante. A intensidade da 
luz necessária para manter a resistência da amostra constante foi 
medida com um detetor fotoacústico construido no próprio laborató 
rio e uin amplificador "Lpck-in" PAR, modelo 124, sintonizado na fre 
qtlência externa de 338 Hz dada pelo "chopper" de luz PAR,modelo 125, 
colocado na entrada do espectrômetro. O controle da intensidade da 
luz foi feito manualmente, variando a tensão de alimentação da lâm 
pada e algumas vezes colocando filtros de densidade óptica neutra no 
feixe. Finaimente, como sistema de refrigeração da amostra foi uti 
lizado um criostato tipo dedo frio (Air Products, modelo LT-3-110). 
Com o sistema descrito acima, medimos a resistência da a 
mostra no escuro e obtivemos, na temperatura ambiente, - 4 x 10 7n e 
para temperatura de 80K a resistência de - 8 x 10 13n. O espectro do 
inverso da intensidade da luz foi medido em várias partes, onde em 
• 
cada segmento a fotocorrente foi mantida constante, e a contiUcão do 
espectro todo foi feito normalizando os pontos equivalentes dos tre 
chos contigues [1]. Isso foi necessário devido a limitação da inten 
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sidade disponivel da luz e da sensibilidade do detetor. As fotocor 
rentes mantidas constantes em cada trecho do espectro estiveram 
intervalo de 10-12 a 10-10 amperes. Na Fig. 08 está mostrado o 
no 
gra 
fico do inverso da intensidade da luz necessária para manter a foto 
corrente constante. Para obtermos os pontos do espectro, inicialmen 
te, foi fixado um valor da resistência (consequentemente a fotocor 
rente) para uma dada energia do fóton e medimos a intensidade da 
luz. Em seguida, o espectrômetro foi posicionado para a energia do 
fóton correspondente ao próximo ponto do espectro e a intensidade 
da luz controlada para obter a mesma resistência (ou fotocorrente)e 
a intensidade da luz medida novamente, e assim sucessivamente.O tem 
po gasto para obtermos cada ponto foi em torno de 10 a 20 minutos. 
III.1.3. RESULTADO EXPERIMENTAL DE FOTOCONDUTIVIDADE A 
CORRENTE CONSTANTE 
No espectro do inverso da intensidade da luz, mostrado 
na Fig. 08, observamos dois limiares, um em -0,65eV e o outro em 
- 1,15eV. Estes·limiares são atribuidos as transições que envolvem 
os estados de carga da impureza de Fe [5,6,8,9]. O limiar em -0,65eV 
. 2 + 5 
é atribuido a transição do estado de carga Fe ( E) para o estado 
3+ Fe com a emissão de um elétron para a banda de condução [5,6,8,9]. 
O segundo limiar em -1,15eV é atribuido a superposição da transição 
d t d 
3 + F 4 + ' - d l-o es a o Fe para o e com a em1ssao e um e etron para a banda 
de condução [6,37] e da transição do estado F~+ para F~+ ( 5T2 ) com 
a emissão de buraco para a banda de valência [6,8,9].0bservamos tam 
bém um aumento suave no espectro de 1/~ em torno de 0,77eV e 0,88eV. 
Estas variações no inverso de ~ é bem possivel que sejam devido as 
- 3+ 2+(5 -transiçoes de estados de carga Fe para Fe E) com as emissoes de 
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buracos para as duas bandas de valência [5,6,8,9]. 
De acordo com o que vimos no Capitulo II, a região do es 
pectro da Fig. 08 que e proporcional à seção de choque de fotoioni 
zação é somente a região espectral correspondente ao intervalo en 
tre -0,65eV a -0,77eV. Para a energia do fóton acima de -0,77eV, o 
corre fotoexcitação também de buracos, então a fotocorrente sendo 
mantida constante não implica que as densidades de portadores de 
carga também seja constante. Neste caso, a seção de choque não e 
mais proporcional ao inverso da intensidade da luz. Portanto, a re 
gião espectral de 1/~ compreendida entre -0,65eV e -0,77eV é também 
d - d h d f . . - d 2+ ( 5 ) . o espectro e seçao e c oque e oto1on1zaçao o Fe E . Ass1m, a 
penas esta região do espectro sera analisada comparando-as com o 
espectro teórico calculado segundo o modelo que será apresentado no 
Capitulo IV. 
III.2. MEDIDA DO ESPECTRO DE FOTOLUMINESCENCIA EM M40STRA DE 
InP:Fe 
III.2.1. MONTAGEM EXPERIMENTAL 
Para podermos caracterizar melhor a nossa amostra,incl~ 
sive quanto às impurezas rasas e a existência de formação de compl~ 
xos de Fe, realizamos medidas de fotoluminescência a temperatura de 
He superfluido (-2K). 
O sistema experimental consistiu de um laser de Ar ( C~ 
herent Radiation, modelo 52), sintonizado na linha S145~, um espe~ 
trômetro simples (SPEX, 1870) com grade de difração de 600 linhas I 
mm, uma fotomultiplicadora S-1 e um eletrômetro (Keithley, 610C). A 
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amostra foi submersa no He superfluido, T - 2°K, dentro de um crios 
tato supervaritemp (Janis Reserch Co., DT). Na Fig. 09 mostramos um 
esquema da montagem experimental. 
Os espectros de fotoluminesc~ncia assim obtidos estão mos 
trados nas Figs. 10a e 10b. 
_III.2.2. RESULTADOS EXPERIMENTAIS DE FOTOLUMINESC~NCIA 
No espectro da Fig. 10a a banda de emissão 'A', em 1,41eV 
e atribuído a recombinação do exiton ligado a uma impureza rasa [7, 
10]. As bandas 'B' e •c• são atribuídas as recombinações devido a 
par doador-aceitador com emissões respectivamente de zero e um fo 
. non LO [7 ,1 O, 11] (hwLO = 42meV) . Quanto a banda • D • nao foi encontra 
do nenhuma refer~ncia na literatura. 
No espectro da Fig. 10b, a banda 'E' é atribuída a vacan 
cia de In ou P interesticial [12]. As bandas 'F' e 'G' são atribuí 
das a recombinação devido a complexos formados por impurezas doado 
ras rasas e as impurezas de Fe com emissões de zero e um fonon · TO 
(38meV) [7,11,13]. Temkin e outros [12] associaram esta banda como 
sendo também a recombinação devida a vacância de In. Porém como a 
nossa amostra é intencionalmente dopada com Fe, o aparecimento das 
bandas 'F' e 'G' são bastante prováveis que sejam devido a recombi 
naçoes que envolvem impurezas de Fe. 
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IV. MODELO TE6RICO 
IV.1. INTRODUÇÃO 
O modelo que utilizaremos para analisar os -.nossos ;_dados 
experimentais de seçao de choque de fotoionização é aquele desenvol 
vide por Chantre e outros [2]. Este modelo engloba os modelos desen 
volvidos anteriormente por outros autores como Lucowsky [14], Grim 
meiss e Ledebo [15], etc. 
A razao desta escolha está no fato tanto deste modelo le 
var em conta a interação elétron-rede como também os excelentes resu.!_ 
tados obtidos pelos autores na análise de dados experimentais de 
DLOS em GaAs:O. 
IV.2. MODELO DE CHANTRE E OUTROS [2] 
O sistema e descrito por um Hamiltoniano total da forma: 
(IV.2.1) 
onde Te é o operador energia cinética dos elétrons, e TN dos núcleos, 
Vee e a energia de interações entre os eletróns e VNN' entre os nu 
cleos, e VeN é a energia de interações dos elétrons com os núcleos 
A equação de SchrOdinger para esse Hamiltoniano é escrita como: 
+ + + + 
HT ~(r,R) =E ~(r,R) (IV.2.2) 
+ - + -onde r representa as coordenadas dos eletrons e R dos nucleos. Devi 
do a massa do elétron ser muito menor que a do núcleo,é conveniente 
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separarmos o Hamiltoniano dos elétrons definindo como: 
(IV.2.3) 
este Hamiltoniano depende parametricamente das coordenadas dos nu 
-+ 
cleos. Para cada configuração nuclear R, consideramos a equaçao do 
autovalor 
(IV.2.4) 
onde "n" indica os numeres quânticos para as coordenadas eletrôni 
cas r. Devido a grande diferença das massas dos elétrons e dos nu 
cleos podemos assumir que os elétrons acompanham adiabaticamente os 
movimentos dos núcleos e os autovalores E (R) e as autofunçôes <f> (~,R) n . n 
vai depender das coordenadas do núcleo R de uma forma lenta e conti 
·nua· Nós queremos é obter as autofunções do Hamiltoniano total HT 
da forma 
ljJ . (~,R) = X (R) <t> (~I R) (IV. 2. 5) n,v n,v n 
onde "v" indica os numeres quânticos para.as coordenadas nucleares 
R. A equação de autovalor será: 
=E X (R) <t>n (~,R) n,v n,v (IV.2.6.a) 
ou 
(IV.2.6.b) 
Vamos analisar o termo TN(X <f>n): n,v 
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v~ x. (~) •n<~,~) = 
.t< n,v 
++ + + 2 ++ 
~ 2 V+ ~n(r,R) V± X (R) + X (R) V+ • (r,R) R 'I' .t< n, v n, v R n (IV.2.7) 
- - + + Devido a dependencia lenta da funç~o •n(r,R) com a coor 
denada nuclear R, esperamos que o primeiro termo da direita seja do 
minante, e faremos uma aproximação básica de considerarmos somente 
esse termo. Em conseqffência disso, o operador energia cinética TN 
pode ser escrito como~ 
TN X (R) •n (~,R) n,v = • (~,R) TN X (R) n n,v (IV.2.8) 
++ 
Substituindo (IV.2.8) em (IV.2.6.b) e dividindo por· •n(r,R), 
+"• + 
[TN + VNN + E (R)'] X (R) = n n,v 
+ 
E X (R) n,v n,v (IV.2.9) 
As equaçoes (IV.2.4) e (IV.2.9) sao equaçoes fundamentais 
da aproximação adiabática. Através ~a equaçao (IV.2.4), podemos ob 
- + 
te~ os valores de energia dos estados eletronicos E (R) quando as . n 
posições dos nficleos são fixos. Estes valores de energia, portanto, 
aparecem como funções potenci~is na equação de autovalor do movirr.en 
to nuclear (IV.2.9). Em resumo, as equações (IV.2.4) e (IV.2.9) peE 
mite-nos calcular as autofunções ~os estados eletrõnicos e estados 
vibracionais separadamente, embora sejam interdependentes. 
A secao de choque óptico da transição entre dois estados 
do sistema descrito acima é dada por [16]: 
X Ô (hV - (En',v'- E )) _n,v (IV.2.10) 
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onde AV representa a média térmica sobre todos os estados iniciais 
vibnacionais, e a somatória é feita sobre todos os estados finais n' 
e v'. Sabendo que a função de onda total, na aprox~mação adiabática 1 
pode ser escrita na forma (IVo2o5) 1 e também considerando que o elé 
tron (ou buraco) no estado final esteja na banda de condução (ou ban 
da de valência), cr(hv) será dada por: 
• 
(IV o 2. 11) 
Usando a expressao da função forma da linha e chamando de n =a, v' = 
B e v =a 1 obtemos 
1 
I <<t>k I 
-+ 
I <P a> 12 
• 
cr ( hv) a: L p Iak (hv) (IV o 2 o 12) 
h v k . 
onde 
Iak(hv) = ~ L l<xkBI xaa>l
2 




A somatória em k da equaçao (IVo2o12) pode ser convertida 











(E- Ec) 1 para BC 
(IV.2o15) 
(Ev- E) 1 para BV 
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sendo que E (E ) é a energia do ponto minimo (máximo) da banda de c v 
condução (valência) • Para definirmos as funções de ondas eletrôniaas, 
a densidade de estado e a função Iak(hv), basearemos nas seguintes 
hipóteses fisicas [2]: 
i) Os elétrons ligados a impurezas ou defeitos estão sujei-
tos a um potencial tipo função delta [14]. 
ii) A função de onda do elétron no estado ligado é dada pela 
· autofunção do estado fundamental de um elétron num poço de potencial 




, r > O (IV. 2. 16) 
(IV.2.17) 
mT e a massa do elétron neste estado e E~ e a energia de ionização 
óptica. 
iii) O estado final é considerado como sendo descrito pelas f~ 
coes de Bloch da banda "n"a 
(IV. 2. 18) 
(IV. 2. 19) 
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onde o coeficiente da expansao A~-é obtido através da transformada 
-+ -+ 
de Fourier de~ (r). Para~ {r) dada pela equaçao (IV.2.16), a sua a a 
transformada de Fourier é: 
a: (IV.2.20) 
v) A estrutura da banda ê aproximada por uma série de bandas 
parabólicas onde cada uma é localizada no extremo "j" com a massa 
efetiva m~. Para cada extremo "j" a densidade de estado é dada por: 
J 
(E) a: m~ 3 / 2 (E- (EO + ôj)) 1 / 2 pj J I (IV.2.21) 
onde'ôj é a diferença de energia entre o extremo "j" e o ponto mini 
mo, no caso da banda de condução, e o ponto máximo, no caso da ban 
da de valência. 
yi) O espectro total é dado pela superposição dos espectros 
elementares cr.(hV) correspondentes a transições para várias bandas 
J 
"j" de con:lução ou de valência com o peso P.M., onde 11. é o numero 
J J J 
de extremos equivalentes e Pj a probabilidade relativa de transição 
para cada extremo da banda. 
vii) O acoplamento elétron-fonon e considerado forte onde e 
válido a expressão semi-clássica para Iak(hv) [17]. 
Através das considerações acima, vamos determinar os ele 
·mentes de.matriz e a função I k~(hv): . a 
<~k-+ I i? I~ > ,n a (IV.2.22) 
-+ -+ 






: -i -h v e cpk-+ (r) : Jl.ik.r Uk-+ (-:) 1 teremOS que: ,n ,n 
<ct>-+ IPict> .... ,> 
k,n k,n = -ih l sd~ 
.;. ik s d~ utn (t') uk,n' crl l (IV.2.24) 
Para n' =na primeira integral se anula e a segunda e fi 
n'ita e diferente de zero [2]. Consequentemente, o elemento de ma 
-+ 
triz será proporcional a k' 
<ct>-+k lP I ct>-+k > ,n ,n ex: (IV.~.25) 
ou seja, uma transição bipolar proibida. Para n' #n, a segunda inte 
gral se anula e a primeira é finita, e assim obtemos: 
<cf>k,niPict>k,n' > ex: constante independente de k (IV.2.26) 
esta transição é considerada permitida. 
A forma espectral de Iak(hv), na aproximação semi- clássi 






4 KBT* dFc 
(IV.2.27) 
(IV.2.28) 
(IV. 2. 29) 
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onde h wf é a energia de vibração, "a" é a constante adimensional 
que indica a intensidade da interação ~letron-rede, dFC e o param~ 
tro de Franck-Condon, que é a diferença entre a energia de ioniza 
.ção óptica e a térmica (ver a Fig. 11), K8 é a constante de Boltz 
mann e T é a temperatura absoluta. 




k2s ~E-E~-t. j) 1/2 
(a 2 + k2) 2 
(IV.2.30) 
Esta expressão pode ser generalizada também para o caso do.potencial 
Coulombiano [2], inserindo o indice "b", isto é: 
(hv) 
k2s(E-~j) 1/2 
(a 2 + [2) 2b 
e 




((IV. 2. 31) 
sendo que, para b = 1, a expressao e vilida para o potencial tipo fun 
cão delta e para b =2 e vilida para o potencial Coubombiano. o indice 
+ -"S", se for igual a zero, o elemento de matriz de p e proporcional a 
e uma constante independente de k e paraS= 1, o elemento de matriz 






a j (hv) a: -( 4-~-T ....... *'--'\ç-)"A1/-r..2 ...... (h-v) 
.- 4K
8
T*dFC (E-Eo -t.j) 1 /2 +S 
I 
e 
(IV. 2. 3 2) 
o o 
E1n forma de energia normalizada do tipo y = hv/EI e x = E/EI , 
obtemos: 
()() 













2 m* E0 r I 
(IV.2.34) 
m* e a massa efetiva na banda j =r. Finalmente, o espectro total sera r 
dado pela expressao 






P. M. C.2b-s-3/2 soo 






A somatória em j é feita sobre diferentes extremos da ban 
da, por exemplo, para semicondutores compostos como: GaAs, InP, etc., 
os extremos da banda de condução são j = r, L, X. 
As informações que podemos obter através desse modelo sao: 
a energia de ionização térmica, En (ou Ep' para buracos), o 





1 . d -1 ( ) ~ 1.ga o, a. • Has, geralmente, o valor de En Ep e obtido experime!! 
talmente e entra na expressão como um parâmetro fixo, e utilizamos 
-1 somente os outros dois parâmetros, dFC e a. para ajustar o. espe~ 
·tro teórico com aquele obtido experimentalmente. 
Chantre e outros [2] testaram esse modelo para analisar os 
dados experimentais obtidos por técnicas de espectroscopia óptica 
DLOS ("Deep Level Optical Spectroscopy"), correspondente a fotoexci 
tação de buracos em GaAs dop.ado com O, cujo resultado está mostrado 
na Fig. 12. Os valores dos parâmetros que deram o melhor ajuste fo 
. . . -1 
ram: dFC = 0,12eV e a. ~ sR .. A energia de ionização térmica foi me 
dida ·através da técnica de DLTS ( "Deep Level Transient Spectroscopy" 
. e entrou no cálculo como um·parâmetro fixo, Ep = 0,69eV. 
Dos nossos dados experimentais, mostrados na Fig. 08, ap~ 
nas a região espectral compreendida entre 0,65eV a 0,77eV correspo!! 
- - d ... 5 de a um espectro de seçao de choque de fotoionizaçao o n1.vel ~com 
emissão de elétron para a banda de condução no ponto r. Assim, para 
analisá-lo, a expressao (IV.2.3S.) poderá ser simplificada · fazendo 
j =r, llj =O e cj = 1. O termo P jMj entra como constante de normaliza 
cão. Considerando um potencial tipo função delta, isto e, o indice 
"b" é igual a um, e n' f. n, ou seja, o indice S =O, a expressão (IV. 
2.35) será reduzida a: 
()() 
. ao (y) a: 1 s 
e1/2 Y 1 
(x-1) 1/2 
. 2 






Os termos e e m estão relaci01:.ados com dFC' E~ e a. através das equ~ 
ções (IV.2.34). No nosso cálculo de a)uste de curva, os parâmetros 
deixados em aberto foram: energia de ionização térmica, En = E~ - dFC, 
o parâmetro de Franck~coudon, dFC e a extensão da função de onda do 
estado ligado, -1 a. 
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V. DISCUSSÃO E CONCLUSÃO 
V.1. INTRODUÇÃO 
Neste capitulo apresentamos uma análise dos nossos resul 
tados experimentais utilizando o modelo teórico de seção de choque 
de fotoionização desenvolvido por Chantre e outros [21. Entretanto, 
para verificar o bom funcionamento dos vários programas de cálculos 
computacionais, fizemos o teste reproduzindo os cálculos de Chantre 
o 
e outros [2] na análise de dados experimentais de crp(hv) , obtidos 
por DLOS em GaAs:O. Além disso, aplicamos esta análise também aos 
dados experimentais de seção de choque de fotoionização de impur~ 
zas de Au em Si medidos por Braun e Grimmeiss [18]. Como nos dois 
casos pbtivemos resultados bastante coerentes, somos levados a admi 
tir tanto a validade do modelo escolhido como o bom funcionamento 
dos diversos programas de cál0ulos. 
No Apêndice A mostramos os detalhes do método 
para o cálculo de regressao nao linear. 
utilizado 
o 
V.2. ANÁLISE DOS DADOS EXPERIMENTAIS DE cr (hv) DO NÍVEL DE O EM 
GaAs 
Na Fig. 12, mostramos os dados experimentais de cr~(hv) do 
nivel de O em GaAs obtidos por DLOS e também o espectro teórico cal 
culado por Chantre e outros [2], cujos parâmetros de melhor ajuste 
-1 o obtidos por eles são: dFC = 0,12eV, a ~ 5A e Ep = 0,69eV. Com es 
tes mesmos dados experimentais de cr
0
(hv), utilizados pelos autores . p 
acima, fizemos o cálculo de espectro teórico de ajuste utilizando a 
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equaçao (IV.2.35) e o programa de computador apresentado no Apêndi 
ce A. Os parâmetros de ajuste deixados em aberto foram: energia de 
ionização térmica, Ep' parâmetro de Franck-Coudon, dFC' e a exten 
são da função de onda do estado ligado, a-1 • Na equação (IV.2.28) , 
consideramos T* =T, onde T é a temperatura da amostra que e igual 
a 305°K. Para o valor da massa efetiva do buraco na banda de valên 
cia, utilizamos m* =0,54m. Os resultados destes cálculos estão mos v 
trados na Fig. 13, com os seguintes valores dos parâmetros para o 
~1 
melhor ajuste: Ep = 0,69eV, dFC = 0,13eV e a = 5,6R. Estes valo 
res são praticamente os mesmos obtidos por Chantre e outros [2] nos 
cálculos mostrados na Fig. 12. Isso mostra que o nosso programa de 
cálculo do espectro teórico de melhor ajuste de curva funciona a 
contento. 
V.3. ANÁLISE DO ESPECTRO DE a (hv) DO NÍVEL DE Au EM Si . p 
Os dados experimentais m~didos por Braun e Grimmeiss [18] 
foram obtidos através da técnica de fotocorrente de junção. Estes da 
dos correspondem a fotoionização do nlvél de energia de Au em Si com 
emissões de buracos para as duas bandas de valência. Como nesta tran 
sição envolvem duas bandas, a expressao de seção de choque total que 
utilizamos para o cálculo foi da forma: 
a= A(a 1 + p a 2 ) (V.3.1) 
onde A é a constante de normalização, p é o peso relativo da transi 
çao para a segunda banda de valência, e a 1 e a 2 são seções de choque 
de fotoionização para as bandas 1 e 2, as quais podem ser escritas 
como: 
onde 




i = 112 
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S, +i; i 





~i = ~i I ( E0 + ~i ) 1 i = 1 1 2 
~i = 
m~ = l. 
o e v para i = 1 
0 1044eV para i = ··2 
2 m ~ ( E0 + ~i) 2 
l. 
0 156m0 I i = 1 
0,24m I i = 2 o 
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dx 1 
(V. 3. 2) 
(V.3.3) 
(V. 3. 4) 
(V. 3. 5) 
O valor de m1 foi calculado através da expressao [19] 
m* 1 
= [m*3/2 + 
h 
(..V. 3. 6) 




sao massas efetivas dos buracos na 
banda de valência de buracos pesados e· de buracos leves, respect! 
vamente [20]. Neste cálculo, consideramos também T* = T = 90°K, a 
temperatura de banho da amostra. 
Os resultados do cálculo estão mostrados na ~·ig. 14. Obt! 
vemos um bom ajuste do espectro te6rico com os dados experimentais 
e os valores dos parâmetros para o melhor ajuste foram: Ep = 0,58eV, 
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d -1 o -FC = 0,12eV e a = 4,4A. Estes valores estao de acordo com os va 
lores previstos para um estado localizado. O valor de a-1 =4,4R si~ 
nifica que a impureza de Au em Si é bem localizada. Esse resultado 
mostra a validade do modelo de Chantre e outros [2] também para an~ 
lisar o espectro experimental de seção de choque de fotoionização de 
impurezas de Au em Si, que apresenta estados com pequena percent~ 
gem de caráter d. 
V.4. ANÁLISE DOS NOSSOS DADOS EXPERIMENTAIS DE SEÇÃO DE CHOQUE DE 
FOTOIONIZAÇÃO DE F~+ (5E) EM InP 
Para· o cálculo do espectro teórico de melhor ajuste aos 
nossos dados experimentais vamos considerar, como nos casos anterio 
res, T* = T = 80°K (ver a eq. (IV.2.28)) e a massa efetivadoelétron 
na banda de condução em InP como sendo m* = 0,07m
0 
[20]. Na Fig. 15 
mostramos os resultados destes cálculos. O ajuste entre o espectro 
teórico e os dados experimentais é EÃcelente, resultando nos segui~ 
tes valores dos parâmetros: En = 0,63eV, dFC = 0,10eV e a- 1 = 477X. 
O valor da energia de ionização térmica-está de acordo com os valo 
res encontrados na literatura [5,6] e o valor do parâmetro de Fran 
ck-Condon está bastante razoável para o tipo de amostra que estamos 
estudando. Entretanto, o valor de a- 1 = 477R , é extremamente gra~ 
de, pois o Fe em InP é considerado uma impureza bem localizada.Qua~ 
do em vez de considerarmos T* = T, utilizamos a expressão (IV.2.28) 
com o valor da energia de vibração nwf igual a energia do fonon TO, 
h wTO = 38meV [13], oa cálculos nos levaram aos seguintes resulta 
dos mostrados na Fig. 16. Para o melhor ajuste espectral os valores 
- -1 o dos parametros foram: En = 0,69eV, dFC = 0,036eV e a = 906A • O 
valor do parâmetro da extensão da função de onda do estado ligado 
32 
continua grande e os valores dos outros parâmetros mostram uma cer 
ta variação. 
Como as análises dos dados experimentais de seçao de cho 
que de fotoionização em GaAs:O e de Si:Au, apresentados nos itens V. 
2 e V.3, mostraram que o método é bastante coerente e também como 
os nossos dados experimentais são bastante reprodutiveis e confiá 
veis, a única hipótese que podemos levantar para explicar o resulta 
- - -1 do absurdamente grande do parametro da funçao de onda n e a incom 
patibilidade do modelo teórico adotado para descrever os niveis de 
Fe em InP. Esta incompatibilidade do modelo parece ser proveniente 
da aproximação feita na forma da função de onda do estado ligado co 
mo sendo uma função completamente simétrica da forma exp[-ar]/r I 
pois um estado que tem uma forte contribuição de orbitais com .cara 
ter tipo 11 3d", como e o caso do Fe em InP, não pode ser descritQ. por 
uma simples função de onda· de forma definida acima. Por outro lado, 
nos casos analisados, tanto dos estados de O em GaAs, que não tém 
a contribuição de orbitais com caráter "d", como no caso do Au em 
Si que segundo o trabalho recente de Fazzio e outros ·[21] mostra que 
a contribuição de orbitais com caráter 11 d 11 nos estados do "gap 11 e 
muito pequena (- 18%), a descrição dos estados for função de onda 
completamente simétricas são bastante razoáveis. Assim, a aplicabi 
lidade do modelo de Chantre e outros aos espectros de fotoionização 
de niveis de O em GaAs.e também de Au em Si é bastante razoável. 
V.S. CONCLUSOES E PROSSEGUIMENTO DO TRABALHO 
A alta resistividade de -2 x 108 ohm.cm medida a temper~ 
tura ambiente e o limiar do fotocondutividade em 0,65eV são indica 
coes de que as impurezas de Fe na amostra utilizada estão no estado 
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2+ 5 de carga Fe ocupando principalmente o nivel fundamental E. A ine 
xistência do sinal de fotocondutividade para energias do foton meno 
5 2+ 
res que 0,65eV é devido aos niveis excitados T2 do Fe estarem pr~ 
ticamente vazios. 
O espectro de fotoluminescência além de confirmar a exis 
tência de impurezas de Fe na amostra utilizada, as bandas F e G a 
presentam-se bastante alargadas, indicando forte interação elétron-
rede e que estas ~npurezas são bastante localizadas_espacialmente. 
O programa de cálculos para ajuste do espectro teórico de 
seçao de choque de fotoionização, dado pela equação integral (IV.2. 
35) do texto, com O·espectro medido experimentalmente, funciona mui 
. . -
to bem, pois foi possivel reproduzir os resultados da análise feita 
por Chantre e outros [2] em dados de DLOS em GaAs:O obtendo os pa 
râmetros de ajuste praticamente coincidentes. 
Dos resultados que obtivemos das análises dos dados exp~ 
rimentais de seção de choque de fotoionização de impurezas profun 
das em GaAs;O, Si:Au e InP:Fe, concluimos que o modelo teórico de 
Chantre e outros [2] descrevem muito bem os processos de fotoioniz~ 
ção de impurezas ou defeitos que têm a contribuição dominante de OE 
bitais com carateres "S" ou "P", por exemplo, O em GaAs e Au em Si. 
Como .no casode Fe em InP, tem uma forte contribuição de orbitais com 
caráter 3d a descrição de tal estado por uma função de onda comple 
tamente simétrica é uma aproximação muito grosseira. Uma das formas . 
para contornar este problema é justamente a descrição da função de 
onda do estado ligado de acordo com a sua simetria. Loualiche e ou 
tros [22] propuseram um m6delo onde no cálculo levam em considera 
cão tanto a simetria do estado de impureza ou defeito como também a 
simetria da banda. Neste trabalho, os autores [22] fizeram os cálcu 
los para os casos em que as transições eletrônicas ocorrem a partir 
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de um estado com simetria "p" para o estado com simetria "S" (banda 
de condução)e de buracos a partir do estado com simetria "S" para 
"P" (banda'de valência). Eles obtiveram um bom resultado. Baseado 
neste método, pretendemos desenvolver método de cálculo ·que .. levem 
conta a transição eletrônica a part·ir de um estado com simetria 
"d" para. o estado com simetria "S" (banda de condução) ou "P" \(bag 
da qe valência). Entretanto, é um cálculo nao muito simples, pois a 
descrição da função de onda do estado "d" nao é tão simples quanto 
o estado "S" ou "P". Pretendemos também fazer um estudo sistemático 
dos niveis profundos que apresentam caráter dominante "d" principal:. 
mente aqueles criados por metais de transição em compostos III-V,em 
particular em GaAs e InP. Para tanto, utilizaremos técnicas de medi 
das baseaqas em processos elétro-ópticos e térmicos, tais como foto 
condutividade, DLOS, fotoluminescência, etc. 
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Figura 01 - Desenho esquemático do processo de fotoionização do es 
tado de carga A-, cujo nível ET está localizado acima 
da metade do "gap". e 0 n e a taxa com que os elétrons 
n A 
são fotoexcitados para a banda de condução, C n(NT-n ) n -
A 
é a taxa com que os elétrons são recapturados pelo es 
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Figura 02 - Desenho esquemático do processo de fotoexcitação e capt~ 
ra de elétrons da banda de condução através dos estados 
de carga A- e A0 respectivamente. 1) A- (nível fundamen 
ta 1 . ET ) ~ A 0 + e ( BC) ; . 
2 
e{BC); 3) A0 +·e(BC) ~ 
2) ·A- (nível excitado ET ) ~ A0 + 
1 - ~ o A (n~vel excitado ET ); 4) A 
1 
+ 
e(BC) ~A- (nível fundamental ET ); 5) transição interna 
2 
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Figura 03 - Desenho esquemático de fotoionização dos estados de car 
ga A- e A0 com emissões de elétrons para banda de condu 
çao e buracos para banda de valência. 1) A- + A
0 
+ e(BC); 
2) A0 +e (BC) +A-; 3) A0 +A-+ h(BV); 4) A-+ h(BV)+ 
A0 ; e) elétrons; (h) buracos. 
Figura 04 
Ec (L) 
------------- 0.55 eV 













Diagrama dos niveis de energia dos estados de carga Fe· 
e F~+ em InP. E (r) e Ec(L) são os extremos da banda de . c 
condução nos pontos r e L, respectivamente; EF e o ni 
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Figura 05 -Espectro de absorção de InP:Fe [11] na região abaixo do 











Figura 06 - Detalhes experimentais da preparação e montagem da amos 
tra de InP:Fe : a) dimensões, contatos elétricos e ge~ 
metria de incidência do feixe de luz; b) montagem da a 
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Figura 07 - Esquema da montagem experimental para medidas de seçao 
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Figura 08 - Espectro do inverso da intensidade da luz necessária p~ 
ta manter a fotocorrente constante. 
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Figura 09 - Esquema da montagem experimental para medidas de foto 
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COMPRIMENTO DE ONDA ( Angstron) 
(a) 
-1.13eV 
lnP 1 Fe 
T. 2 °K 
Fotoexc. 1 Laser de Ar 
11500 III 00 10700 10300 9900 
COMPRIMENTO DE ONDA ( Angstron) 
(b) 
Figura 10 - Espectro do fotoluminescência da amostra de InP:Fe a 
temperatura de He superfluido (-2°K): a) região es 
pectral pr6xima a energia do "gap"; b) região longe 












EY = Er + dFc 
dFc 
E a ET 
q 
Figura 11 -Diagrama de coordenada de configuração, onde E~ é a 
1 
energia de ionizcção óptica; ET e a energia de ion! 
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2 Ep =0,69 eV . dFc= O, 12 eV ' o 
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Figura 12·- Espectro de o
0
{hv) de O em GaAs onde (•) sao os dados p 
experimentais e a curva coritinua. ~~o espectro teõrico 
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Figura 13 - Espectro de o0 (hv) de O em GaAs, onde (000) sao os da .. · 
p 
dos experimentais mostrados na Figura 12 e (--) é o 
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Espectro de o0 (hv) 
p 
experimentais [18] 
do Au em Si, onde (000) sao os dados 
e (---) é o espectro teórico calcula 
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Figura 15 - Espectro de cr0 (hv) do ~J( 5E) em InP, onde (000) sao os 
n 
dados experimentais e (---) é a curva teórica dada p~ 
la equação (IV.2.35) do texto. No cálculo,consideramos 










lnP: Fe 80 K 
En = 0.69 EV 
d FC =0.036 EV 
a-1 ·= 906 Angstron 
0.68 0.76 0.84 
ENERGIA DO· FOTON (eV) 
Figura 16 - Espectro de cr~(hv) do F~+ (5E) em InP, onde (000) sao os 
dados experimentais e (----) é a curva teórica calculada 
segundo as equações (IV.2.35) e (IV.2.28) do texto com 
'h wf = 38mev. 
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APllli"DICE A 
MÉTODO DE REGRESSÃO NÃO LINEAR 
Os dados experimentais consistem de pares de medidas (xi, 
Yi) de uma variável independente x e uma variável dependente y. Nós 
queremos e ajustar uma equação da forma y = Y(x,a 1 ~a 2 , ... ,am), onde 
aj são parâmetros, aos dados experimentais. Para determinarmos os 
valores destes parâmetros que melhor descrevem os dados experimeg 
tais, devemos minimtzar o desvio entre os valores medidos yi e os 
seus correspondentes y = f(xi). 
O método utilizado aqui é baseado na distribuição Gaussia 
na dos desvios ~i= yi- y(xi) [23], dado por: 
1 exp 1 (A. 1) 
2 
A probabilidade de meàir um conjunto de N valores de Yi , 
correspondentes a N valores de x., será o produto das 
1 
des de medir cada valor de yi [23] 
p = i~l ( a. 112i! ) 
1 




esta probabilidade depende dos parâmetros a., isto e, 
. J 





onde m é o numero de parâmetros. O método de probabilidade máxima 
[23] diz que um conjunto de medidas é mais provável quando os valo 
res dos parâmetros, a., são tais que a distribuição de probabilida 
J . 
de é máxima. Portanto, se arrumarmos a equação (A.2), obtemos: 














Esta equaçao e máxima quando o valor do expoente e minimo, ou seja, 
quando 
(A. 5) 
e mlnimo. Uma das formas de minimizar a expressão (A.S) é determi 
nar as derivadas com relação aos parâmetros a. e igualar a zero. E 
. J 
xistem muitos métodos computacionais para calcular essa derivada no 
ponto minimo. Bevington [23] discute vários métodos para este cálc~ 
lo com as sub-rotinas em linguagem FORTRAN. Nós utilizamos · um des 
tes métodos onde a convergência do cálculo é o mais rápido. 
O resultado consiste em expandir y(x.) em função dos par~ 
~ . 













onde os incrementos ôa. sao determinados por regressao linear [23]. 
J 
As derivadas são determinadas no ponto inicial. Nesta aproximação , 










onde y 0 (xi) é o y(x1 ) no ponto inicial e (ay0 (x0 ))/aaj é a 
da no ponto inicial. Se definirmos o novo conjunto de dados 
yi - y(xi), nós podemos ajustar estes dados com uma função 
do tipo 
deriva 




com os coeficientes a~ = ôa .• Seguindo o método de regressao linear 
' J J 
[23], x2 pode ser minimizado com respeito a cada um dos parãmetros 
ô aj fazendo cada uma das derivadas igual a zero, isto é: 
onde k = 
onde 
'~ 1 = -2 E --. 2 
1 ai 
m 
(yi -Yo<xi)) - E 
j=1 
1,2, ••• ,m. Se definirmos 
Bk E c~ [yi -yo(xi)J ayo (xi) ) =-- i aak 
é o valor inicial de x 2 no ponto inicial, e 
- E 
i ) ( 
1 
2 
· (A. 9) 
(A. 1 O) 
(A. 11 ) 





sk = }:; (ôaj a.jk) (A. 1 3) 
j=1 
ou ainda 
s = ôa (). (A.14) 
onde B e ôa sao matrizes linhas e a. uma matriz quadrada de ordem m 
conhecida como matriz de curvatura. A matriz ôa pode ser obtida a 
partir da relação 
(A.15) 
onde a.- 1 é ~matriz i~versa de a.. A desvantagem deste método de ex 
pansao da função y(x) em série de Taylor é que a convergência só e 
rápida para os pontos bem próximos do minimo de x2 (23], contraria 
mente o método Gradiente [23] tem uma convergência mais rápida para 
os pontos longe do minimo. Uma combinação destes dois métodos pode 
ser obtido acrescentando os elementos da diagonal da matriz de cur 
vatura a. por um fator À, o qual controla a interpolação do :.lgorit 
mo entre dois extremos, ou seja, 
s = ôa a.' (A. 16) 
onde 
\ ().jk ( 1 
+ À) , j = k 
I = (A. 17) ().jk 
t ().jk I. j 1:- k 
Se À f pequeno comparado com 1, a equaçao (A.16) se torna semelhan 
te a equação (A.14), desenvolvida a partir da expansão de Taylor.Se 
À é suficientemente grande, o termo da diagonal da matriz de curva 
tura domina a.equação matricial gerando m equações independentes: 
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s.-À ôa.~ .. 
J J JJ 
(A. 18) 
Isto significa que, neste caso, teremos incremento ôaj na mesma di 
reçao de Sj do grad~ente de X~, cujo módulo está relacionado com 
a .. e reduzido por um fator À. Assim, podemos escolher o valor de 
JJ 
À tal que o processo de minimização de x 2 seja rápido de acordo com 
2 2 a diferença entre X e x 0 . Baseado nesses cálculos, a subrotina p~ 
ra minimizar x 2 funciona da seguinte forma [23] : 
dos 
2 1. Computar X ({aj}) 
2. Inicialmente, definir o valor de 
À = 0,001 
3. Computar ôaj e x2({aj~~aj}) com o valor de À dado aci 
ma 
2 . . 2 
4. Se X ({a.+ oa .} ) > X ({a.}), aumentar À por um fator de 
J J J 
10 e repetir o passo (3) 
2 2 
S. Se X ({aj + oaj}) < X ({aj}) I diminuir À por um ..:ator. de 
10 e considerar a~ =a. + ôa. para ser o novo ponto 
J J J 
de 
partida, e retornar ao passo (3) substituindo aj por a! • 
J 
Para cada iteração, e necessário recomputar os incrementos 
parâmetros Qa • 1 
J 
através da equaçao 
m 
-1 ôa. = E Sk(a )kj (A. 19) J k=1 
várias vezes para otimizar À· Como x 2 se aproxima ao minimo, o valor 
de À diminui, assim x 2 tenderá ao mlnimo com poucas iterações. 
Esta subrotina se chama CURFIT [ 23] e foi programada na li!! 
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guagem FORTRAN. Ela exige também outros subprogramas como o cálculo 
do inverso da matriz a , o cálculo da derivada 
'{a.}) utilizamos uma subrotina que é baseada no método de 
J 
Quadra tu 
ra de Gauss para determinar a integral que aparece na equação de 
seçao de choque de fotoionização. 
t,. 
C PROGRAMA PARA lJtJSTt OE CU•V& 
c -usa~oo o •ET~oo ~~ ~faRts~.o ~•o Ll~EaR 
C Ol EOUaCaO O! SEr.&n n! CHV~Uf ~ESE~VOLYIDO 
C POR CHa~TRE,~OlS t •l~CENT (PHYS, ~tv,, ~23 1 
C ~JJS, (1981)), a !UB~OTt~l UTlLlllD& P&R& FilE~ 
C O AJUSTE E• A • CUt<FyT • (~fYINGTO•h P • 11,1 lO& lA 
C ~EOVCTtU~ a~o E~ROR A~ALY8TS 'OR THE PHYSICAL 
e Stlt'~tl':lll, CAP, !1, "'&CGIHti.•Hli.L• N1, tq&91 
C ?dSI SUdR~TtN& [ylfRNal VPtOT 
C VPLOT • SU8ROTINI OU vA~ P/ GRlfiCO 
c 
e MODELO OE ARQUIVn nE oAOOSt Ol~~FEI,OAT 
C VARllVFlS OE E~TQAO&I 
C N~TS ~NV~ERO TOTAL OE PQNlnl 
e NPT • NU~ERO OE t>U.,TO~ A Strlt AJUSTADOS 
C NTERMS • NUMERO nE ~~~AMEToQS 
C HOOO • ~ • PARA •tt~TH•I 1 4 
e TEHP • lf.MP[RATURA oa AMOSTRA 
e GAMAleMASSA f~ETrY4 "~f0IA 0 /MA5SA DO ELETI!ON LIYitt • ~ANDA 
C PESAOA•LEYf, "'A5~A EF(TlYa •~E01A••(HP••312•HL••312)••21~ 
C· MP • M4SSA [FETtva Ol 8ANU& PESADA 
C •L • HlSSA E'ETtVA Ul RANDa LtVt 
e GAMA2eMASS4 I':FETr••t•aSSa ~O EI.ET~ON LIVRE • BANO& SPI.ITDFF 
C X(ll • ENERGIA On FOTQN 
C Y([) • ~ECAO OE rHnQU[ 
e l(t) • CO~STa~TE DF N~RHli.TZac•O 
e A(21 • P~SO OA TAANSitAO A~llaYES DA HaNOA •PLtTOFf 
C l(J) • E~EQGJa OF JO~IZACA~ TER~ltl 
C A(4) • Pl~AMETRO DF. ~qA~C~-CONOON 
C 4(~) • ~XT!N940 OA FU~CAO nt ONDA 00 ESTADO LlG&OO 
C EL • OyFEHENCA OF !~E~G[A F"TIIE O CE~TRO E A BV 
C EG • ENERGIA OU ~AP 
e ~EQ • W • Et.E~ENTO DE HaTIIfZ 00 MOMENTO E1 PROPORCIONAL A ~ 
e • t • !' PA~PORt[ONlL l CONSTANT~ [NOEP!~DfNTE OE K 
e Mt.OQ e 8 • O GHaPlCO o! SE~AO OE CHOQUE Na ESCALA NORMAl. 
e • I • O GA4trlCU ~~ • ~~ ESCALa I.,OGARJTMlta 
e 
e OS ARQUIVOS ~UE ~EVEM SER &ISINALAOOSI 
e 0A009 OE E~TRIOA (004,0AT) EM FO~dd~ 
C DADos nE saro• E~ FORae& 
e GRAFICO [H ~ORd~3 
c 
ll 






CUHMON/Gl/GlM&l 1 nAM&2 















Rt&U(!I,•I NPTS,NPT, ~T[AM,, ~00[ 
PI.,AHI\&e.-,olol! 


































IHF 1 h111PT 
IIP•(NPT:I•NPT)/2, 
DO l 7 To l 1 III> T 
SJGIIAYCJ)•t 1 0 












~RlTE(& 1 4011)JTEII,FLAM~A 1 CHtiQR 1 (A(J),5IGMAA(J) 
rJ•lrNTt.RM5) 
lf(CHISUII)69,69,'.• . 
IF(ARS((CIIJSQl•C~lSQIIJICIII~Ql)•~,d~1)26 1 26,29 





GU lO 411 
ClllSQtoCHISQR 
OU Jl t•loNTE~HS 
UI\IT (I) •A( t) 
lf(1TER•t~0)2Jo4~o40 
FOAHATtloi~X,°CHy8QR 1 i,lll) 
WRITE(6r5110)(X(I1•Y(l)oYFIT(Ilol*loNPTI 
FORHAT(~Xr'YALDII lllllCtAL DF CHISQR • 1 ,[!4 1 5) 
FORMAT(51o.HU) 
FORHAT(5X 1 F!0,4 1 !l4 0 2) 
FORMA T( 2!14 0 .) 
FORMAT(IaX,I[TER *'rl3r.Xr1FlAHDA o li*'•IPE7ol•4Xr 
ICHISQR oi,!Pf.ll~•,I,(6~,1Pi[l4o•ll 
FORM&T(II,IJX,If(l)1,9X 1 1Jtllo,9X 1 1YFITtll'rlr(6X, 
lPJ!t•.•ll 
CALL GIIA,lCOCXoY,A,CHtSQR,yTER,NPTS) 












FSlG2•FSIG~A(Xl 1 ArGAH&2) 




C E~UACAO DE. SECAO D! CMOOUE DES!IIIYOLYlOA POR 
C CMANTRrr SOJS E Vl~CE~T (P~YS, MEV,, B2J• 




[lt TE I!,. AL G 




lJa&(J) , ... ,., 
AOIA(!I) 
XK8•1l,II017E•til• 








C OSUBA a SU8ROTINA DE CALCUlO D! INTEGRAL 
C (M!TOOn DE QUADRATURA D! ~tUSS), 
c 
A~IMPaOSU8l(llr8to.o0!•15,HPTS,lCHECK,RELEAA,G) 
IF(M[Q~lQ,I)GO Tn !IIII 
C !kP~(!ISAO ~AL(Dl P/ A TRAN•JCAO PERMITIDA 
FUIII1((!QNf(Al+A•1l••5)1(;1nNT(D*A•ll•Kl~ 
GU TO !1:1 
C [XPN~SSAO VALIDA PI A TAAN•JCAO PNOJ8I0A 
SI FUNI((SO~T(A1•A•Il•*l11((SnRf(D•A•l)*XI) 







C YA•t~••2l/C2•~AS,A DO F.Lfl•O" LIVR() 
C ~•CONTANTE DI PLANC~It•PI 
C V& • r~ Ev•&NGSTqON•*! 
Y&•J,81~2C8l 
lf(I1~Q,f0,0)00 Tn l~ 
C [XP~~SSAO VALIDA P/ & TRAN~ICAO PERMITIDA 
'I•(S1QJ(T•(&J•Ac)))*fXP((~l,/CD*&C))o((XI•ll••2ll 
GO TO I 5 







C Pt40Gil&w& I'AIU AJ•oSft. l'lf CUQVA 
C 'ISAN~O O ~ETODO ~~ ~tQRESSaO NAO LINEaR 
·C DA EDU&CAO nE SEfAO O~ CHUnUE OES~NVOLV(OO 
C POR C~A~TK,,~OIS E v(~CENT (PwVS, ~EV,, 823• 
C ~Jl~, (!Qijl)), A ~U~~OTJNl UTILlZlOA PA~A f&lEw 
C O AJUSTE tt l • CUR,yT • •t!EVI"GTO,., P, R,, trlATA 
C RfOUCTtON ANO ERoOo l~lLVSTS FOK THE P~YSIC&L 
C SCIE'<Cf:St, C&i'o 11, 11&CGRAtL•HILL• "'Y, 10&9) 
C 'lllSI SIJilllUfiNl EV lP' R>; li llp, OT 
C VPLOT • SU8RnTINA -,.,0 v&X P1 GRAfltO 
c 
C ~UOtLO O~ &RDUIVn OE ~AOO»t OD4,DAT 
C V&RJ•VFIS O~ E'<TDAOll 
C NPTS 6 I<U11ERO TOT&L OE PQNT~8 
C "'PT • NU~~oo DE PONTO, A SrR AJUSTADOS 
C "'J[HMS • NUM~~O nE PA~AMEToOS 
C ~UDO • d • ~~~· ~EIGT~•l•~ 
C Tf~~ • IFMPiR&TUol OA AMOSTRA 
C XMl~StMASSA f'ETyVl I w&SI& DO ELETHON LIV~E 
C EVlll • t~ERGt& O' VlBqACAO Ol REOt • PHQNON LO 
c ((Jl • t~<tRGI& o~ ,or~~ 
C Y(J) • SEClO OE rMO~Uf 
C A(l) • CONSlA~TE OE '<1\RMlLTZAClO 
C A(2) • tNtRGI& Or !O'<tllCA~ I~RMICA 
C .&(J) • PlHlMETRO OF ~~ANCK.CONOON 
C A(4) • tXTEN~&O I'IA FU~CAO ~~ QNOA DO tST&OO LlG&QO EM &~GSTWO" 
C EL • OtFERE~Cl Dr F~fllGl& rNT~f O CENT~O E A ijV 
C EG • fNt~GIA 00 ~·~ 
C ~tO a ~ • ELf~E~TO OE ~ATRTL 00 MQMtNTO El PROPORttO~&L A ~ 
C o I • 0 p:l PQ~PORCID~AL A CONST&~TE INUf~f~OENTf Dt K 
C MLOG a d • o GR&rlCQ ~E Str&o OE CMQQUE ~• tSClLA ~o~~•L 
C a l • O GR&rlCO ~E • NA ~SCALA LDGARllMlCA 
c 
C OS ARQUIVOS QUE 1\EVEM SER &SSINALAOOSa 
C OAOOS ~E ENTRADA (~04.0&T) EM FOR~~~ 
C DADO~ OE SllOl fw 'ORI~& 























AiAO(S,•l NPTS,~PT, NT!AMS, MQOE 
,LA"Ohtol,illl 







C .. ~,(~PTS•~PT)/2 1 
~ ..... ,,~ ... ,, 
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GO TO 4~ 
CHISOJaCHISQR 
DO 31 Jal,NTERMS 
UNf(I)U(T) 
1FCITER•I~0)20o4Po4~ 
FOR~ATC/ol0X,ICnySQA a g,a•l 
~H!TEC6r51110)(X(J)•Y(J)•Y'tT(I)ol 1 I•NPT) 
FORMlT(DX,IVALOA INICIAl D~ CHI5AA al 1 ! 14,5) 
f'ORMlT C5X, :Sll il) 
FORHAT(5Xrfl0,4,pl4 1 2) 
Fl)RHAT(2El4 1 4) 
FOAMAT(t0X,IITER •'•llr4X,iFL&MOA • l0*'rtPE7olr4Xr 
1 CHJSQ~ •'•IP!ll~4,1r(6X 1 1P2!14,4)) 
FOA~AT(// 1 13X,I[fJ)I,01 1 1Yfl)1,9X,tYfiT(l)',/,(6Xr 
1PlE14~4)) 
CALL GRl,ICOCXrY,A,CHtSQR 1 yTEA 1 NPTS) 















XK6• ... 116t1E• .. I4 








C OHUdA 1 SUBMOTINa Of CALCUlO OE I~TEGAAL 
C (METODO D! QUAO~ATVAl OE ;aUSS)o 
c 
ASJMPeQSU6l(AirBI•Io0!•85,~PTS,ICH!CK,~tltRN,~) 
lf(MEQ.EG,J)GO Tn S" 
C EIC'~ESSAO VALIDA P/ A TRAN~JC&O PERMITIOA 
'UN•rC5URT(AA2•AlJ))oo8)/((IQRT(0'AAJ))•ICI) 
GO TO ~D • 








COMHON/CI/T[MP 1 EVIB,"(Q 
CO"MON/'1/JIMASS 
C Y&•tH••2l/C2•~As,a DO ELETDO .. LIV~!) 
Yhl,lt:l24111 
IF(MFQ.EQ,0)GO Tn td 
C !XPRPSSAO VALIDA P/ A TRAN~IC&O PE~MITIOA 
'I•CSOI!T(T•tl&2•a&3)l)•EX'ft•lo/!O•AAJ~)•((II•T)••2)) 
GO TO IS 
C EKPH!SSAO VALIDA P/ A TRAN~ICAO PROIBIDA 
,. fl•(tSQMT(T•(&A2•AAJ)))ooJ,:!x,({•loltD~A&J))o((XI• 
• T) .. 2), 
lt EA~''•Yl/(I(MASS•tl4**1) 
G•'ll(tT•AA2•&ll.flLf&)••a, 
llr:TUIIN 
INO 
61 
